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Definiciones y bases de electroquimica

La celda electroquimica es la unidad basica de la electrdlisis. Se compone
de electrolito (solucidn electrolitica) y electrodos. Puede trabajar de dos
maneras:

* Celda galvanica o voltaica: |a energia quimica se transforma en energia
eléctrica. Reacciones quimicas —> Efectos eléctricos.

* Celda o cuba electrolitica: los electrodos suministran la energia eléctri-
ca que absorbe el electrolito y la transforma en energia quimica y calor.
Corrientes eléctricas —> Fendmenos quimicos.
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Definiciones y bases de electroquimica

* Reactor electrolitico: soluciones ionicas acuosas o sales fundidas en
celdas o cubas.

* Migracion: debido a la tension los iones migran hacia los electrodos y
se depositan en el catodo (-).

* Electrodeposicion: se depositan metales procedentes de la descompo-
sicion del soluto.

* Refino electrolitico: se depositan metales procedentes de la disolucion
del anodo.
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Definiciones y bases de electroquimica

* Sistema electrolitico acuoso: principalmente sulfatos y cloruros en
agua acidulada a T < 100°C.

* Sistema electrolitico igneo: principalmente cloruros y fluoruros, a
T > 1000°C.

Tanto los sistemas acuosos como igneos se comportan como con-
ductores liquidos, con cierta resistencia, donde los portadores son

los cationes (+) que se reducen en el catodo (—) y los aniones (=)
que se oxidan en el anodo (+).
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Celda electrolitica

{ e e Sy i
€l - + |4 } e
Catodo Anodo Catodo Anodo

Potencial negativo Tension positiva (IUPAC) U> 0
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Tension electroquimica

La transformacion energética en el reactor puede expresarse mediante el
balance de energia expresado por mol de material.

dH = 6q — Sw,

dH: variacion de la entalpia; §q: calor desarrollado; dw,:trabajo eléctrico

Si el sistema electroquimico evoluciona de forma reversible, como sucede
en el entorno del equilibrio:

0q=TdS =d(TS) = dH —-TS) = —-6w, — dG = —dw,

Con lo que la variacion de energia libre (energia quimica) de la materia ac-
tiva sera igual a la energia eléctrica tomada de la fuente exterior.
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Tension electroquimica

En las evoluciones no reversibles, |a energia tomada de la fuente eléctrica
sera superior al incremento de la energia quimica de |la materia activa, con
lo que decrecera el contenido energético global del sistema (solucion elec-
trolitica + fuente eléctrica exterior) lo que, segun el 2° principio de la ter-
modinamica, la evolucion espontanea (Ag,,,, < 0):

AGiw, =02 28 e 020 ronYe_uan=u—E=o0
We = nF  nF ' nF ()'nF_ ) N

U:es la tension de la fuente de alimentacion
—E:es la tension de la reaccion quimica (contratension del sistema)
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Cuba electrolitica
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Pila voltaica Tension positiva
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Potenciales de electrodo

La serie electroquimica de potenciales normales de reduccidn, se corres-
ponden a los potenciales de reduccion del metal en la celda estandar:

M™ +ne” > M; (Vye) o

(Vme) g5t es el potencial estandar referido al hidrogeno

SO (u + 4 H' gy + 26 — SO + 2 H;04 +0,20 |
| Cuz'(,q) +& — Cu“‘(a‘n +0,15 |
,Sn4+(4‘l) T 26- — Snz'{uq) , +0.1 377
2H'e +2¢ = Hy 0,00
P_t)2 ._(au_) +2¢ — Pb(sl _0.13
Sn*'uy + 26 — Sng, -0.14
Ni*(sq + 26~ — Ni 0,25
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Equivale a la reaccion en la celda estandar de hidrégeno:

2M™ +nH,(g) - 2M + 2nH*; (Vige) ¢

En el caso del cinc:

Zn?* + Hy(g) » Zn+ 2H; AG°(T) > 0

Con lo que:

AG(T)
— 0 —
Vme) gpp=E" = ————

donde E° es el potencial normal de reduccion.
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La reaccion electroguimica de oxidacion-reduccion de equilibrio en una
celda genérica:

MM+ M, © M, + MI'*; E°
En el caso del cinc:
MZ* + gHz & M, + nH™; EJ; Metal que se reduce
M, +nH* & M + gHz; —EY; Metal que se oxida

Con lo que:

E°=E) —E}
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Ecuacion de Nerst

En condiciones no estandar de los iones:

a
AG =AG® +RTIn22
aMr

apo-es la actividad del ion oxidado
ayr-es la actividad del ion reducido

RTl Ao

E=E°
nkF naMr
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Sobretension eficaz

Se requiere que la tension de la fuente eléctrica U, supere a la de equili-
brio E, en una cantidad u(V), denominada sobretension eficaz. Esta caida

se consume en calor por el efecto Joule y en contrarrestar el efecto de Ia
polarizacion eléctrica.

u=U-E

La productividad P, de una sustancia de peso atdmico PA, segun la ley de
Faraday:

N(Eqg-s~1-m™2) = %
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Sobretension eficaz

La productividad queda como:

A I(A/MY)

. NWMa) (Ma)i
P(g-s bmT) = n - nF

La corriente i(U) no se inicia hasta que |la
sobretension u alcanza un valor Up' (cai-
da de polarizacion en vacio) creciendo a
partir de aqui lentamente en un tramo
variable adicional Up" (caida de polari-
zacion en carga) y luego se incrementa
de forma proporcional en la caida por
conduccion.

A
\ /
r
\
[y

- = u)
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Sobrevoltajes de polarizacion

La polarizacion en el vacio es consecuencia de fenédmenos localizados
en la proximidad de los electrodos:

* Diferencias de concentracion de soluto por diferentes velocidades de
migracion de iones contrarrestada en parte por su difusion (aumento
de temperatura y circulaciéon-agitacion).

* Formacion de barreras idnicas en las superficies limites del electrodo,
junto a los electrodos, al polarizarse las moléculas del electrolito, difi-
cultando el acceso de iones para su descarga.
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Sobrevoltajes de polarizacion

La polarizacion asociada a la corriente es debida a fendomenos de super-
ficie: combinaciones quimicas o disoluciones soélidas sobre el electrodo,
absorcion de gases como O,, H,...

Depende también de las condiciones fisicas de la superficie electrolitica
(porosidad, rugosidad...) gue inhibe o dificulta el intercambio de cargas.

Algunos fendmenos se corrigen con sustancias incorporadas al electroli-
to: despolarizadores y coloides.
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Caida de tension de la celda

Tomando, por ejemplo, una celda electrolitica con catodo de cinc y ano-
do de cobre, sometida a una tensién U:

* Para que circule corriente en sentido positivo, la tension debera contra-
rrestar el potencial de electrodo del cobre y el potencial de electrodo
del cinc asi como las contratensiones de polarizacion en ambos electro-
dos y los sobrevoltajes para vencer la caida en el electrolito.

* Los dos potenciales de electrodo son en este caso opuestos a la circula-
cion positiva de la corriente y por lo tanto a la tension del campo, tal y
como estan dispuestos ambos metales en la celda.
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Caida de tension de la celda

Tomando, por ejemplo, una cel-

da electrolitica con catodo de

cincy anodo de cobre, sometida

a una tension U:

Para que circule corriente en

sentido positivo, la tension de-
bera contrarrestar el potencial
de electrodo del cobre y el po-

Celda: Zn/Cu
Nk I

d
Interfase Interfase -
catédica  anodica e

tencial de electrodo del cinc asi

como las contratensiones de

polarizacion en ambos electro-
dos y los sobrevoltajes para ven-

cer la caida en el electrolito.
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Caida de tension de la celda

Los dos potenciales de electrodo
son en este caso opuestos a la
circulacién positiva de la corrien- u(v)
te y por lo tanto a la tension del
campo, tal y como estan dispues-
tos ambos metales en la celda.

Up: caida de polarizacion.

Uc: caida por conduccion.
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Curvas intensidad-potencial de electrodo

La tension aplicada U, debe ser
suficiente para contrarrestar la
tension quimica de celday las
caidas de potencial debidas a la § (A
polarizacion y para proporcionar
una corriente de igual magnitud
pero de sentidos contrarios en
ambos electrodos.

En sistemas abiertos, en ocasio-
nes (siempre en los cerrados), se
podra empobrecer el soluto apa-
reciendo una nueva reaccion de
oxidacion-reduccion.
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Rendimiento de corriente

La cantidad de sustancia descompuesta en la celda electrolitica y de metal ob-
tenido en el catodo se rige por la ley de Faraday y es proporcional a la canti-
dad de corriente consumida (C = A - s) siendo necesarios un Faradio,

F =96.500 A - s, para obtener un Equivalente-gramo Eg.

No toda la corriente medida en el contador llega a la celda o es eficaz a efec-
tos de produccion por muchas causas, tales como: contactos entre electrodos
opuestos, insuficiente aislamiento, causas electroquimicas (deposicion de hi-
drégeno sobre catodo, cortocircuitos quimicos por impurezas) merma de me-
tal depositado que aparenta una pérdida de corriente...

P-n 96500

RC = 1000
Ma)" — C

Donde P:  produccion de kg.
Ma: masa atdmica.

n: valencia.
C:  corriente en Culombios consumida para obtener la produccién P.
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